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Proc£d6 de valorisation des flux gazeux hydrogdne Issus d'unites rgactiorinelies 

chimiques mettant en oeuvre de Phydrogene. 

5 La prgsente invention concerne un proc£d€ de valorisation des effluents d base 

d'hydrogfene issus d'unites r€actionnelles chimiques mettant en oeuvre de rhydrogene. 

De nombreux proc6d6s de p6trochimie mettent en oeuvre une 6tape d'hydrog6nation 
dans lesquels des gaz riches en hydrog£ne sont utilises. C'est le cas de la synthase des 
grands interm6diaires rassemblant des produits de r6activit6 chimique 6!ev6e directement 
10 issus des hydrocarbures p^troliers. Les principaux intermediates impliquant d'tmporfants 
gaz riches en hydrogdne sont les suivants : 

- ammoniac, methanol, 

- hydrocarbures aromatiques : benzene, toluene, xylenes, 

- cyclohexane, aniline, tolu^nediamine (TDA), 

15 - acide adipique, hexam6thyldnediamine (HMDA), caprolactame, 

- oxoalcools, butanediol (BDO), peroxyde d'hydrogdne, 

- chlore, styrfene, alkyls benzene Iin6aires (LAB), m6thyl, 6thyl c6tone (MEK) 

Les proc6d6s de synthase de ces intermediates ont au moins trois caracteristiques 
en commun. Tout d'abord, ils mettent tous en oeuvre une 6tape d'hydrog§nation au cours 

20 de la synthese de I'intermgdiaire. Ensuite, ces proc6d6s utilisent tous le recyclage d'un gaz 
riche en hydrogdne (de 50 % a 95. % en volume). Enfin, ces proc6d§s r^alisent une purge 
partielle de leur boucle de recyclage du gaz riche en hydrogdne de manfere d limiter 
('accumulation d'inertes dans cette boucle. L'hydrog&ne consomme chimiquement ou perdu 
par pertes m6caniques, dissolution ou purge est compensg par un gaz d'appoint riche en 

25 hydrog&ne dont la composition varie en fonction de son mode de production. Bien que les 
conditions op6ratoires et les composes tra'rt6s varient selon les proc£d£s, on note le plus 
souvent : 

- que la consommation totale d'hydrog&ne est importante en comparaison de la masse 
de produit a hydrog6ner. 

30 - que le rapport hydrog&ne/hydrocarbure est tr&s sup6rieure d la quantity d'hydrog^ne 
th£oriquement ngcessaire d la reaction. 

- que I'hydrogdne d'appoint doit etre de puret6 6lev6e afin de limiter les pertes 
d'hydrog&ne par purge. 

Done, il faut au cours de ces diffSrents proc£d£s avoir recours non seulement d un 
35 hydroggne d'appoint de haute purete mais 6galement d rumination d'un gaz encore riche 
en hydrog&ne par purge de la boucle de recyclage. Dans de nombreux cas industries, les 
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performances des unites petrochimiques, et notamment les grades des produits obtenus, 
sont limites par la purete de I'hydrogene d'alimentation. Par ailleurs, sous I'effet des purges 
de gaz de recyclage, la consommation en hydrogene augmente avec la diminution de 
purete du gaz d'appoint ; ceci entraTne un surcoOt d'op6ration de I'unite. 

5 

Pour 6viter ces probiemes, il a 6t6 propose d'augmenter la pression partielle 
d'hydrogene dans la zone r6actionne!le. Une premiere solution consiste £ purger une 
fraction du gaz de recyclage pour en limiter les concentrations en inertes (hydrocarbures 
I6gers, traces de r6actife ou de produit hydrogene,...). Cette purge £ haute pression 
10 pr6sente toutefois plusieurs inconv6nients : 

- I'impact sur la pression partielle d'hydrogene est g6neralement assez faible. 

- le gaz de recyclage 6tant riche en hydrogene, I'une des consequences de la purge est 
une perte d'hydrogene vers le rgseau appeie « Fuel Gas ». Cet hydrogene est alors 
faiblement valorise en tant que gaz combustible. 

15 - Du fait de cette perte, une plus grande quantity de gaz d'appoint doit etre introduite. 

Une deuxieme solution consiste £ purifier le gaz de la boucle de recyclage par la 
technologie d'adsorption de type PSA. Cette methode n'est que peu utilis£e en p6trochimie 
car le seul gaz traite est de purete moyenne (70 £ 90 % en volume d*H 2 ) et les rendements 
obtenus pour une purete sup6rieure £ 99% volume sont m6diocres. D£s lors la perte 

20 d'hydrogene induite rend I'adsorption peu attractive. 

Une troisieme ; solution telle que decrite dans le brevet US 6,179,996 consiste £ gaiter 
Peffluent riche en hydrogene par une membrane & s6lectivit6 inverse. L'avantage de ce type 
de membrane par rapport aux membranes seiectives £ I'hydrogene est de maintenir 
I'hydrogene sous pression. En revanche, un compromis doit Stre trouve entre la purete 

25 d'hydrogene d6sir6e et le rendement. Ainsi, reffluent gazeux d'hydrogenation du benzene 
en cyclohexane peut-etre etre traite pour passer d'une purete de 75 % en volume en 
hydrogene £ 90 % £ condition de perdre environ 30 % de I'hydrogene traite. De meme, 
dans le cas de I'hydrogenation du nitrobenzene en aniline, le passage d'une purete 
d'hydrogene de 83 % en volume en hydrogene £ 95 % entraTne une perte de pr6s de 40 % 

30 de I'hydrogene traite. 

La purete de I'hydrogene du gaz d'appoint requise par chaque procede petrochimique 
est le plus souvent sup6rieure a 99 % en volume. Or, il n'y a pas toujours une source 
d'hydrogene disponible £ proximite du proc6d6 (reformage catalytique, vapocraquage,...) et 
I'hydrogene doit etre fourni £ la purete exig6e par des producteurs d6di6s. SMI existe une 

35 source d'hydrogene disponible £ proximite, I'hydrogene produit est purifie pour r6pondre 
aux specifications du gaz d'appoint. Les techniques de purification du gaz d'appoint sont 
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alors similaires & celles pr6c6demment cit6es pour le gaz de recyclage. Les deux 
principales voies de purification d'un gaz riche en hydrogene demeurent I'adsorption (PSA) 
ou la separation cryog6nique suivie d'une 6tape de m6thanation puisque les composes CO 
et C0 2 sont des poisons de la majority des catalyseurs d'hydrog6nation utilises en 
5 p6trochimie. 

Un but de la pr6sente invention est de r6soudre les probiemes precedents et plus 
particuligrement de r6duire la consommation globale en hydrogene des proc6d6s de 
petrochimie mettent en oeuvre une 6tape d'hydrog6nation. 

Un autre but est de d6goulotter ou encore augmenter la capacity de traitement de 
10 certains proc6d6s de petrochimie mettant en oeuvre une etape d'hydrog6nation, en purifiant 
le gaz d'appoint principal et/ou en r6cup6rant les molecules d'hydrogene perdues dans les 
purges. 

Les caracteristiques et avantages de invention apparaTtront & la lecture de la 
15 description qui va suivre. Des formes et des modes de realisation de i'invention sont donn6s 
& litre d'exemples non limitatifs, illustr6s par les dessins joints dans lesquels : 

- la figure 1 est un schema de I'invention, 

- la figure 2 est un schema d'une variante de I'invention. 

20 Dans ces buts, I'invention concerne un proc6d6 de valorisation des effluents gazeux £ 

base d'hydrogene issus d'au moins deux unites r6actionnelles Rl^ et R2 consommant de 
rhydrog6ne, I'unite R2 produisant un effluent gazeux riche en hydrogene & une pression P 
et eventuellement un effluent gazeux pauvre en hydrogene, I'unite R1 produisant au moins 
un effluent gazeux pauvre en hydrogene, dans lequel on met en oeuvre les etapes 

25 suivantes : 

- au cours de retape a), on melange tous les effluents gazeux pauvres en hydrogene issus 
de R1 et eventuellement de R2 de mani&re & ce que le melange obtenu pr6sente une 
pression P, 

- au cours de retape b) s on traite le melange de tous les effluents gazeux pauvres en 
30 hydrogene issus de R1 et eventuellement de R2 ajuste £ la pression P au cours de retape 

a) dans une unite de separation de gaz U alimentee par I'effluent gazeux riche en 
hydrogene issu de I'unite R2 de mani6re & fournir, en une premiere sortie, un flux enrichi 
pr6sentant une concentration en hydrogene sup6rieure & celle de reffluent gazeux riche en 
hydrogene issu de I'unite R2 et, en une deuxieme sortie, un flux r6siduaire, 
35 - au cours de retape c), on r6injecte le flux enrichi issu de la premiere sortie de I'unite U 
dans une unite reactionnelte R3 consommant de l'hydrog6ne. 
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L'invention consiste en Installation d'une unite de separation de gaz U entre les 
rdseaux de gaz hydrog6n6s de plusieurs unites reactionnelles utllisant de I'hydrogdne telles 
que des unites d'un site de petrochimie. L'unite de separation de gaz U traite les gaz 

5 hydrogdnds de puretes en hydrogdne difterentes des unites R1 et R2 afin d'alimenter I'unite 
r6actionnelle R3 en hydrogdne de haute purete ou afin de purifier I'hydrogdne de recycle de 
cette unite rdactionnelle R3 sans perte de rendement L'invention permet d'atteindre les 
objectife fix6s par utilisation des effluents hydrog6n6s de plusieurs unites teactionnelles 
consommant de I'hydrogdne, et notamment au moins deux unites rdactionnelles R1 et R2. 

10 Par unite teactionnelle, on entend un site de production mettant en ceuvre une reaction, 
I'unite r6actionnelle peut etre aussi bien le r6acteur qu'un ensemble de reservoirs collectant 
les difterents effluents d'une production. Ces unites doivent §tre choisies de manidre d ce 
que leurs effluents prdsentent certaines caracteristiques, etant entendu que selon le 
proc6d6 de l'invention, il est possible de ne traiter qu'une partie de chacun de ces effluents. 

15 Les deux unites R1 et R2 doivent produire chacune au moins un effluent comprenant de 
I'hydrogdne d des concentrations difterentes. L'unite R2 produit un effluent hydrog6n§ 
prdsentant une concentration en hydrogdne plus 6lev6e que tous les autres effluents 
hydrog6n6s issus des unites R1 et R2. Done, par "'effluent riche en hydrogdne", on ddsigne 
I'effluent issu des unites reactionnelles qui prdsente la purete en hydrogdne la plus 6Iev6e. 

20 G6n6ralement, cet effluent riche en hydrogdne prdsente une concentration en hydrogdne 
comprise entre 50 et 99 % en volume. Cet effluerjt, riche en hydrogdne issu de I'unite R2 , 
peut presenter une pression P d'au moins 5 bars, de preference d'au moins 15 bars. Les 
autres effluents gazeux issus des unites R1 et R2 sont dits "pauvre en hydrogdne" ce qui 
signifie que, pour chacun, la valeur de leur concentration en hydrogdne est interieure d'au 

25 moins 10 % & la valeur de la concentration en hydrogdne de I'effluent riche en hydrog£ne, 
de preference interieure d'au moins 15 % et encore plus preterentiellement interieure de 15 
d 50 %. Selon l'invention, R2 produit au moins un effluent gazeux pauvre en hydrogdne, de 
preference cet effluent gazeux pauvre en hydrog&ne pr6sente une pression proche de la 
pression P. Selon le proc6d6 de l'invention, d'autres effluents gazeux pauvres en 

30 hydrogdne suppldmentaires peuvent §tre produits soit par R1, soit par R2. Selon l'invention, 
la pression de I'effluent pauvre en hydrogdne ou du melange des effluents pauvres en 
hydrogdne est ajustee de manidre d ce qu'eile soit proche de P. Si seule R1 produit un 
effluent pauvre en hydrogdne, la pression peut etre ajustee par compression ou perte de 
charge. Si R1 et/ou R2 produisent plusieurs effluents pauvres en hydrogdne, ils sont tous 

35 m6Iang6s de manidre d ce que leur mdlange prdsente une pression 6gale d P. Pour obtenir 
une telle pression, il peut etre n6cessaire de comprimer une partie des effluents pauvres en 
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hydrogene et de pression inf6rieure a la pression P. Toutefois, cette compression .peut §tre 
optionnelle si au moins un des effluents pauvres en hydrogene pr6sente une pression 
superieure & P. En outre, si la pression d'un des effluents pauvres en hydrogene est 
superieure e P, il est possible de diminuer sa pression, par exemple par des moyens de 
5 perte de charge. L'invention couvre 6galement le precede oD I'effluent pauvre en hydrogene 
issu de R2 ou le melange des effluents pauvres en hydrogene issus de R1 et 
6ventuellement de R2 presentent d6jS une pression proche de P ; dans ces cas, aucun 
ajustement de pression n'est n6cessaire. Par traitement de ces difF6rents effluents, 
l'invention permet d'enrichir I'effluent riche en hydrog6ne issu de R2 de maniere & pouvoir 
10 I'utiliser dans une unite r6actionnelle consommant de I'hydrogene. Cet enrichissement est 
obtenu par appauvrissement des effluents pauvres en hydrogene. LAinit6 produit ainsi le 
flux enrichi pr6sentant g6n6ralement une purete en hydrogene superieure £ 99 % en 
volume, et I'unite produit ggalement un flux residuaire de faible purete en hydrogene et de 
faible pression qui peut etre envoys dans un rdseau de gaz combustible. La pression et la 
15 concentration en hydrogene de flux r6siduaire sont respectivement inferieures aux valeurs 
de pression et de concentration en hydrogene de tous les effluents rentrant dans I'unite U. 

Selon une variante particuliere de l'invention, I'unite rdactionnelle R3 consommant de 
I'hydrogene peut §tre Punite r6actionnelle R2. Dans ce cas, l'invention permet & la fois de 
r6cup6rer i'effluent gazeux riche en hydrogene issu de I'unite r6actionnelle R2 et de 
20 I'enrichir en hydrogene £ i'aide de I'effluent gazeux pauvre en hydrogene issu de R1 de 
maniere £ pouvoir recycler cet effluent enrichi dans I'unite R2. Au cours de cette variante, il 
peut etre n6cessaire que I'effluent gazeux riche en hydrogene produit par I'unite R3 (ou R2) 
soit comprim6 avant d'alimenter I'unite de separation de gaz (U). 

Selon l'invention, I'unite de separation de gaz (U) est de preference du type £ 
25 adsorption. De preference, I'unite de separation de gaz (U) est une unite d'adsorption 
moduiee en pression (PSA) associ6e £ un compresseur integre, dans lequel on met en 
oeuvre, pour chaque adsorbeur de I'unite, un cycle de modulation de pression comprenant 
une succession de phases qui definissent des phases d'adsorption, de decompression, de 
purge et de remontee en pression, telle que : 
30 - au cours de la phase d'adsorption : 

. au cours d'une premiere etape, I'effluent gazeux riche en hydrogene et pr6sentant 
une pression P issu de I'unite R2 est mis en contact avec le lit de I'adsorbeur, et 
. au cours d'une deuxieme etape, on introduit, au contact du lit de I'adsorbeur, le 
melange de pression P constitu6 : 
35 . d'une part, le melange de tous les effluents gazeux pauvres en hydrogen e issus 

de R1 et eventuellement de R2 ajuste & la pression P au cours de retape a), 
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. d'autre part, du gaz de recycle du PSA, 
de mani&re & adsorber les composes diff6rents de I'hydrogene et e produire en tete 
du lit de I'adsorbeur le flux enrichi pr6sentant une concentration en hydrogene 
superieure & celle de I'effluent gazeux riche en hydrogene issu de I'unite R2, 
5 - au cours de la phase de decompression, le flux r6siduaire du PSA est produit, 

- lors de la phase de purge, un gaz de purge est produit, 

- et oCi le gaz de recycle du PSA est compose du flux residuaire comprime & la pression P, 
et/ou du gaz de purge comprime & la pression P. Selon oe proc6d6 PSA, dans une 
premiere phase d'adsorption, I'effluent gazeux riche en hydrogene issu de R2 est mis en 

10 contact avec un premier lit d'adsorbant du PSA et dans une deuxfeme phase, c'est le 
melange du ou des autres effluents pauvres en hydrogene des unites R1 et R2 et du gaz de 
recycle du PSA qui sont mis en contact avec ce premier ensemble d'adsorbant. Le gaz de 
recycle peut §tre constitu6 par deux gaz, seuls ou en melange : le gaz residuaire issu du 
PSA qui a 6t6 comprime, et le gaz de purge issu du PSA qui a 6t6 comprime. De 

15 preference, il s'agit du gaz de purge et non du gaz residuaire. Le gaz r6siduaire est issu de 
retape finale de la phase de decompression du PSA et est pour partie comprime par le 
compresseur int6gr6 au PSA du dispositif de traitement CPSA alors que le gaz de purge est 
issu de la phase de purge du PSA et est pour partie oomprim6 par ce m§me compresseur 
integre au PSA avant d'etre utilise comme gaz de recycle. Ces deux gaz comprennent tous 

20 les deux de I'hydrogene et essentiellement des impuretes. Une fois comprimes, ils sont 
m6lang6s aux. effluents pauvres en hydrogene issus de R1 et/ou R2. Ce m6la s qge peut se 
faire de diff6rentes manures en fonction des valeurs de pression des effluents pauvres en 
hydrogene issus de R1 et R2. Le ou les effluents pauvres en hydrog£ne pr6sentant de trfcs 
faibles pressions peuvent §tre m6lang6s au gaz r6siduaire ou au gaz de purge, puis ce 

25 melange peut etre comprime par le compresseur int6gr6 au PSA jusqu'e la pression P. Si 
un effluent pauvre en hydrogene pr6sente une pression superieure A P, la compression des 
autres effluents pauvres en hydrogene peut etre 6vrt6e ; dans ce cas, seul le gaz r6siduaire 
ou le gaz de purge est comprime pour former le gaz de recycle. Uintroduction dans le lit de 
Tadsorbant de tous ces gaz melanges & la pression P permet leur retraitement Au cours de 

30 la phase d'adsorption, les effluents gazeux sont introduits en partie basse du lit dans le 
sens dit £ co-courant. Au cours de cette 6tape de mise en contact, les composes les plus 
adsorbables diff6rents de H 2 , s'adsorbent sur I'adsorbant et un gaz comprenant 
essentiellement de I'hydrogene est produit & la pression P diminu6e d'environ un bar de 
perte de charge. Lors de cette etape, I'hydrogene produit est g6n6ralement d'une purete 

35 superieure £ au moins 99 % en mole, de preference superieure £ au moins 99,5 %. Cet 
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hydrogdne peut done §tre utilise dans une autre unite r6actionnelle d'hydrog£nation comme 
R3. 

De manure a obtenir une purification efficace, I'adsorbant des lite du PSA doit 
notamment permettre I'adsorption et ia d6sorption des impurefes. Le lit d'adsorbant est 
5 g6n6ralement compose tfun melange de plusieurs adsorbants, ledit melange comprenant 
par exemple au moins deux adsorbants choisis parmi : les charbons actifs, les gels de 
silice, les alumines ou les tamis mol6culaires. De preference, les gels de silice doivent 
presenter un volume poreux compris entre 0,4 et 0,8 cm 3 /g et une aire massique sup6rieure 
d 600 m 2 /g. De preference, les alumines pr6sentent un volume poreux sup6rieur d 0,2 

10 cm 3 /g et une aire massique superieure & 220 m 2 /g. Les zeolites ont de preference une taille 
de pores inferieure a 4,2 A, un rapport molaire Si/AI inferieurS 5 et contiennent Na et K. Les 
charbons actifs pr6sentent de preference une aire massique superieure d 800 m 2 /g et une 
taille de micropores comprise entre 8 et 20 A. Selon un mode pr6fer6, chaque lit 
d'adsorbant du PSA est compose d'au moins trois couches d'adsorbante de natures 

15 diffSrentes. Chaque lit d'adsorbant du PSA peut comprendre : en parte basse une couche 
de protection compos6e d'alumine et/ou de gel de silice surmonte d'une couche de charbon 
actif et/ou de tamis moI6culaire carbone et 6ventuellement en partie haute d'une couche de 
tamis moieculaire. Les proportions variant en fonction de la nature du melange gazeux d 
traitor (notamment en fonction de ses pourcentages en CH 4 et en hydrocarbures en C^). 

20 Par exemple, un melange gazeux depourvu d'eau comprenant 75 % en mole d'H 2 , 5 % de 

.... et 20 % d'hydrocarbures I6gers (C1-C2), de CO et de N 2 peut §tre traite par, une unite > 
d'adsorption dont les lite comprennent au moins 10 % en volume d'alumine et 15% en 
volume de gel de silice en lit bas, le complement etant obtenu par du charbon actif. 

Lors de la phase de decompression du PSA, le gaz r6siduaire est produit. Cette 

25 production du gaz r6siduaire peut etre obtenue par decompression & contre-courant initi6e 
3 une pression inferieure d P. Ce gaz r6siduaire comprend les impurefes et pr§sente une 
concentration en hydrogdne inferieure d tous les effluents issus de R1 et R2. Ce gaz 
fesiduaire peut §tre 6vacu6 du proc6d6 et brOie ou r6utilise comme gaz de recycle dans le 
CPSA comme indiqu6 pr6cedemment. 

30 La pression basse du cycle etant atteinte, une phase de purge est effectu6e pour 

finaliser la regeneration de Tadsorbeur. Au cours de la phase de purge, un gaz est introduit 
d contre-courant dans i'adsorbeur et, un gaz de purge est produit. Le gaz introduit & contre- 
courant dans Tadsorbeur au cours de la phase de purge est un flux gazeux issu d'une des 
etapes de la phase de decompression. Le gaz de purge est gen6ralement utilise comme 

35 gaz de recycle apr&s recompression. 
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Au cours de la phase de remontee en pression, la pression de I'adsorbeur est 
augmentee par introduction a contre-courant de flux gazeux comprenant de Phydrogfcne tel 
que le gaz produit au cours de difterentes 6tapes de la phase de decompression. 

La mise en ceuvre de I'unite d'adsorption modutee en pression assoctee a un 

5 compresseur integre (CPSA) pr6sente I'avantage de permettre le traitement simultan6 de 
tous les effluents comprenant de I'hydrog&ne et d'atteindre de meilleurs rendements de 
r6cup6ration en hydragfcne que si chaque flux devait etre traite s6par6ment par une unite 
d'adsorption modu!6e en pression. En outre, du fait de I'alimentation du CPSA par deux 
effluents distincts, il est possible de maintenir une production constante en hydrogfene pour 

10 la troisiSme unite r6actionnelie. En effet, les deux unites R1 et R2 peuvent se completer en 
fonction des effluents qu'elles produisent G6n6ralement, on ne traite que des parties des 

effluents issus de R1 et R2. 

L'invention peut Stre mise en ceuvre par combinaison des difterentes unites R1, R2 et 
R3 que Ton peut trouver sur un m§me site. Ainsi, l'invention concerne particulferement le 

15 cas o0 I'unite R1 est I'unite d'hydrog£nation du benzene de la synthase du cyclohexane, 
I'unite R2 est I'unite d'hydrog6nation du ph£nol de la synthase du e-caprolactame et R3 est 
I'unite de synthase d'une hydroxylamine, l'hydrog6nation du ph6nol et la synthase de 
I'hydroxylamine etant deux Stapes de la synthase du caprolactame. L'invention peut §tre 
mise en ceuvre avec plusieurs unites R1 et une unite R2. L'invention concerne ainsi le cas 

20 oil il existe deux unites r6actionnel!es R1, Tune 6tant une unite d'hydrod6alkylation du 
toluene et I'autre une unite de production de cyclohexane, et i'unite R2 est une unite- 
d'hydrodisproportionation des xylenes ou de toluene. 

La figure 1 illustre une mise en oeuvre particular© du proc6d6 selon l'invention. Sur le 
25 site p6trochimique illustr6, deux unites r6actionnelies mettant en oeuvre de I'hydrogfcne R1 
et R2 existent. Elles sont alimentees en hydrog&ne 2, 3 par une source g6n6rale et pure en 
hydrogfcne 1 . Suite aux reactions mises en oeuvre dans les unites R1 et R2 : 

- R2 produit deux effluents comprenant de I'hydrogfcne : I'effluent 6, qui est riche en 
hydrogfcne et pr£sente une pression P, et I'effluent 7, qui est pauvre en hydrog&ne et 

30 pr£sente une pression ihterieure d P, 

- R1 produit deux effluents comprenant de I'hydrog&ne : I'effluent 5, qui est pauvre en 
hydrogdne et pnSsente une pression P, et I'effluent 4, qui est pauvre en hydrogdne et 
pr6sente une pression interieure d P. 

Ces quatre effluents hydrog6n§s sont traites par I'unite de separation U, qui est la 
35 combinaison d'un PSA et d'un compresseur. L'effluent 6 riche en hydrogine est introduit en 
tete du PSA, les impuretes qu'ii contient sont 6Iimin6es. Le gaz de purge 10 du PSA est 
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m6lang6 aux effluents 7 et 4, qui sont pauvres en hydrog&ne et pr6sentent une pression 
interieure a P. Le melange de ces trois effluents 10, 4 et 7 est 6ventuellement comprint par 
le compresseur de J'unite U jusqu'a la pression P et le nrtelange comprinrte est m6lang§ avec 
I'effluent 5 de I'unite R1 de manfere k ce que le melange des effluents 4, 5 et 7 et du gaz de 
5 purge 10 ptesente une pression P et soit traite par le PSA au cours d'une des stapes de la 
phase d'adsorption. Le PSA produit le flux 9 qui pr6sente une concentration en hydrog^ne 
sup6rieure & i'effluent 6 et une pression proche de P. Ce flux 9 est utilise dans une unite 
rgactionnelle R3 avec ou sans appoint de la source d'hydrogdne de purete 6lev6e 1 . Le 
PSA produit 6galement un flux r6siduaire 8 contenant les impuretes des difterents effluents 
10 hydrog6n6s des unites r£actionnelles R1 et R2 et de pression faible. 

La figure 2 illustre une mise en oeuvre particulidre de la variante du proc6d§ selon 
rinvention. Sur le site p6trochimique illustte, trois unites r6actionnelles mettant en oeuvre de 
I'hydrogdne R11, R12 et R2 existent. R11 et R12 sont 6quivalentes : elles sont alimentees 

15 par une source riche en hydrogdne et produisent des effluents hydrog6n6s, qui alimentent 
I'unite U. R11 est alimentee en hydrog&ne 21 par une source g6n6rale et pure en 
hydrogene 1. R12 est alimentee en hydrog&ne 22 par la source 1 6galement. La source 
g6n6rale 1 peut aussi alimenter I'unite r6actionneile R2. Suite aux reactions mises en 
oeuvre dans les unites R1 1 , R12 et R2 : 

20 - R2 produit un effluent comprenant de I'hydrogdne : il s'agit de I'effluent 6, qui est 

riche en hydrogdne et ptesente une pression initiate P, 

- R11 produit deux effluents comprenant de I'hydrogfene : I'effluent 51, qui est pauvre 
en hydrog&ne et ptesente une pression sup6rieure ou 6gale d P, et I'effluent 41, qui est 
pauvre en hydrog&ne et prgsente une pression interieure d P, 

25 - R12 produit deux effluents comprenant de I'hydrogfcne : I'effluent 52, qui est pauvre 

en hydrogdne et ptesente une pression sup6rieure ou 6gale £ P, et I'effluent 42, qui est 
pauvre en hydrogdne et pr6sente une pression interieure d P. 

Ces six effluents hydrog6n6s sont traites par runite de separation U, qui est la 
combinaison d'un PSA et d'un compresseur. L'effluent 6 est introduit en t§te du PSA, les 

30 impuretes qu'il contient sont 6limin6es. Le gaz de purge 10 du PSA est m6lang6 aux 
effluents 41 et 42, qui sont pauvres en hydrogfcne. Le melange de ces effluents 10, 41 et 42 
peut etre 6ventuellement comprint par le compresseur de I'unite U jusqu'd une pression P 
permettant que ce melange comprint et assocte aux effluents 51 et 52 des unites R11 et 
R12 pr6sente une pression P. Selon une variante, au moins I'un des effluents 51 et/ou 52 

35 peut presenter une pression sup6rieure & P ; dans ce cas, I'utilisation du compresseur peut 
s'av§rer non indispensable si le simple ntelange des effluents 41, 42, 51, 52 et du gaz de 
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purge 10 permet d'obtenir directement un melange d la pression P. Ce melange des 
effluents 41, 42, 51, 52 et du gaz de purge 10 d la pression P est traite par le PSA au cours 
de sa phase d'adsorption. Le PSA produit le flux 9 qui pr6sente une concentration en 
hydrogfene sup6rieure d I'effluent 6 et une pression proche de P. Ce flux 9 est recycle dans 
5 I'unite r6actionnel!e R2 avec ou sans appoint de la source d'hydrog&ne de purete 6lev6e 1. 
Le PSA produit 6galement un flux r€siduaire 8 contenant les impuretes des differents 
effluents hydrog6n6s des unites r6actionne!les R11, R12 et R2 et de pression faible. Selon 
Tinvention, la presence de deux unites R1 n'est pas obligatoire. Selon le site p6trochimique 
6tudi6, une seule unite R1, ou plus de deux unites R1, peuvent §tre mises en ceuvre dans 

10 le proc6d6 selon Tinvention. Par mise en oeuvre d'un dispositif tel que pr£c6demment d£crit, 
l'op6rateur du site p§trochimique, sur lequel les unites rgactionnelles R1 , R2 et R3 ont lieu, 
peut anteliorer la quality du gaz hydrog6ne utilise par les difterentes unites et diminuer sa 
consommation en hydrogdne d'appoint puisqu'il n'est plus n€cessaire de purger (purge 1 1 
sur la figure 2) en r6cup6rant les molecules d'hydrog&ne de cette purge. Le proc6d6 selon 

15 Tinvention peut 6galement permettre d l'op6rateur de d6goulotter certaines de ces unites 
reaction nelles s'il maintient ('introduction d'un gaz hydroggnd d'appoint dans son site 
simultan£ment d la mise en oeuvre du proc6d6 selon Tinvention. 

L'invention pr§sente plusieurs avantages par rapport aux solutions existantes. Tout 
d'abord, elle permet de valoriser plusieurs gaz contenant de Thydrog&ne en sortie d'unrtes 

20 r6actionnelles d'hydroggnation alors que ces gaz sont g6n6ralement utilises en tant que 
combustibles., JEnsuite, grace & la pr6sente invention, il est possible de purifier un. gaz 
hydrog£n£ de recycle avec les avantages suivants : 

- le rendement en hydrog&ne obtenu lors de cette purification du gaz de recycle peut 
exc6der 100 % (ce rendement en hydrog&ne correspondant au ratio du d€bit en hydrogfene 

25 du flux (9) issu de la premiere sortie de I'unite U sur le d6bit en hydrog&ne de I'effluent 
gazeux riche en hydrog&ne (6)), 

- la purge (11) peut dtre supprintee, 

- I'unite peut etre dggoulottee ou les proprtetes de ses produits peut etre am6lior6e. 
L'appoint en hydrog&ne « frais » est en outre significattvement r€duit. De plus, Tinvention 

30 permet de trailer un melange de gaz de haute purete en hydrogdne, un melange de gaz & 
pression 6lev6e de purete mod6r§e en hydrogfene ainsi qu'un melange de gaz basse 
pression de faible purete en hydrog&ne au sein d'un m§me cycle d'adsorption modutee en 
pression. Enfin, le proc6d6 selon Tinvention produit un flux r6siduaire d la pression du 

« 

reseau de gaz combustible du complexe et qui peut done etre rejete dans ce reseau. 



35 
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EXEMPLES 

Exemple 1 ~ svnthfese de I's-caprolactame par hvdrog6nation du ph6nol (site de 
production de nylons) 

5 

Le schema Hlustr6 par la figure 1 est applique d differentes stapes du proc6d6 de 
preparation de I's-caprolactame par hydroggnation du phenol, I'unite R1 etant une unite 
d'hydrog6nation du benzene de la synthase du cyclohexane, I'unite R2 6tant une unite 
d'hydroggnation du phenol de la synthase du e-caprolactame et I'unite R3 etant une unite 
10 de synthase de Thydroxylamine". Ces unites peuvent se trouver sur le meme site de 
production de nylons 

Le tableau 1 ci-dessous resume les caracteristiques des diff6rents effluents. 

15 Tableau 1 





Effluents de R1 


Effluents de R2 




effluent 4 


effluent 5 


effluent 6 


effluent 7 


debit Nm 3 /h 




1500 




0 


P (bar) 


10 


20 


10 


0 


% H 2 en volume 


30 


70 


97 


0 



Le tableau 2 ci-dessous resume les caracteristiques des diffSrents effluents introduits 
et issus de I'unite de purification U comprenant le PSA et le compresseur. 

20 

Tableau 2 





Effluent 6 


Melange 1 1 


Effluent enrichi 
9 


Flux residuaire 
8 


Debit en H 2 pur 
(Nm 3 /h) 


4850 


1350 


5600 


600 


% H 2 en volume 


97 


54 


99,99 


31,6 


P (bar) 


10 


3 


10 


3 



Le procede selon ^invention permet de diminuer les pertes d'hydrog6ne vers le 
25 reseau combustible du site. Sans ('invention, le fonctionnement des trois unites entratne 
une perte de 6200 Nm 3 /h par le biais de purges, ^installation d'un PSA traditionnei pour 
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traiter I'effluent 6 riche en hydrogfene permet de teduire cette perte d environ 1850 Nm 3 /h. 
Grace a I'invention, il est possible de diminuer cette perte en hydrogene £ 600 Nm 3 /h. D6s 
lors la consommation d'hydrogfcne d'appoint de haute purete (1) n§cessaire au 
fonctionnement de l'unite R3 est r&iuite de 45 % en passant de 12500 £ 6900 Nm 3 /h 

5 

Exemple 2 - site de production d'un comolexe aromatique 

Le schema illustr§ par la figure 2 est mis en oeuvre avec deux unites reaction nelles 
R1, dGnomnrtees R11 et R12, Tune 6tant une unite d'hydrod6alkylation du tolu&ne et ('autre 
10 une unite de production de cyclohexane, et l'unite R2 est une unite 
d'hydrodisproportionation des xylenes ou de toluene. Ces unites peuverrt se retrouver sur le 
meme site lors de la production de bases aromatiques pour la fabrication des polyesters, 
par exemple. 

L'unite R2 d'hydrodisproportionation des xylenes ou de tolu&ne produit un effluent 
15 hydrog6n6 de purete en hydrogene proche de 80 % en volume. L'invention permet de 
purifier cet effluent et de le recycler vers l'unite R2. 

Le tableau 3 ci-dessous resume les caracteristiques des difterents effluents. 

Tableau 3 

20 





Effluents de R1 1 


Effluents de R12 


Effluent de 
R2 




effluent 51 


effluent 41 


effluent 52 


effluent 42 


effluent 6 


debit NnrrVh 


5000 


0 


1500 


1000 


40 000 


P(bar) 


30 


0 


25 


10 


25 


% H 2 en 
volume 


55 


0 


70 


30 


80 



Le tableau 4 ci-dessous resume les caracteristiques des difterents effluents introduits 
et issus de l'unite de purification U comprenant le PSA et le compresseur. 
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Tableau 4 





Effluent 6 


Melange 1 1 


Effluent enrichi 
9 


Flux residuaire 
8 


Dibit en H 2 pur 
(Nm 3 /h) 


32000 


4100 


32500 


3600 


% H 2 en volume 


80 


55 


99,9 


24,7 


P (bar) 


25 


5 


24 


5 



Le proc6d6 selon I'invention permet d'augmenter la pression partielle en hydrogdne de 
15 d 20 % dans I'unite r6actionne!le R2 d'hydro disproportionate. On peut done d6goulotter 
cette unit6 (augmentation de la capacity de traitement des hydrocarbures isom6ris6s). On 
peut 6galement r6duire les reactions de craquage et am6liorer la selectivity en produits 
isom6ris6s & iso-d6bit de charge. 

Enfin, par la mise en oeuvre de I'invention, I'int6gralit6 de la purge gazeuse peut etre 
supprim6e et Tapport en hydrog^ne d'appoint est fortement limits. Ainsi, la suppression de 
la purge permet de faire un gain de 1300 Nm 3 /h et la reduction de I'appoint permet de faire 
un gain de 1500 IMm 3 /h. 
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« 

REVENDICATIONS 

1 . Proc6d6 de valorisation des effluents gazeux k base d'hydrog^ne issus d'au moins deux 
unit6s rfiactionnelles R1 et R2 consommant de l'hydrog§ne, I'unit6 R2 produisant un 
5 effluent (6) gazeux riche en hydrogfene k une pression P et 6ventuellement un effluent (7) 
gazeux pauvre en hydrogene, Punit6 R1 produisant au moins un effluent (4, 5) gazeux 
pauvre en hydrogene, caract6ris6 en ce qu'on met les en oeuvre !es stapes suivantes : 

- au cours de P6tape a), on melange tous les effluents (5, 4, 7) gazeux pauvres en 
hydrogene issus de R1 et 6ventuellement de R2 de manure k ce que le melange obtenu 

10 pr6sente une pression P, 

- au cours de l'6tape b), on traite le melange de tous les effluents (5, 4, 7) gazeux pauvres 
en hydrog&ne issus de R1 et Gventuellement de R2 ajuste k la pression P au cours de 
I'&ape a) dans une unit6 de separation de gaz U alimentee par I'effluent (6) gazeux riche en 
hydrog&ne issu de Punite R2 de manifere k fournir, en une premiere sortie, un flux enrichi (9) 

15 pr6sentant une concentration en hydrog&ne sup6rieure k celle de I'effluent (6) gazeux riche 
en hydrog&ne issu de Punite R2 et, en une deuxfeme sortie, un flux r6siduaire (10), 

- au cours de P6tape c), on r6injecte le flux enrichi (9) issu de la premfere sortie de Punite U 
dans une unite r6actionne!le R3 consommant de I'hydrogene. 

20 2. Proc6d6 selon la revendication 1, caract6ris6 en ce que I'effluent riche en hydrogdne issu 
de Punite R2 (6) ptesente une pression d'au moins 5 bars. 

3. Proc€d6 selon Pune des revendications pr6c6dentes, caracterise en ce que I'effluent 
riche en hydrog&ne issu de Punite R2 (6) pr6sente une pression d'au moins 15 bars. 

25 

4. Proc6d6 selon Pune des revendications pr6c6dentes, caracteris6 en ce que I'effluent 
riche en hydrog&ne issu de Punite R2 (6) pr6sente une concentration en hydrogene 
comprise entre 50 et 99 % en volume. 

30 5. Precede selon I'une des revendications pr6c6dentes, caracterise en ce que les effluents 
(4, 5, 7) gazeux pauvres en hydrog&ne issus de R1 et 6ventuellement R2 ptesentent une 
concentration en hydrog&ne interieure d'au moins 10 % par rapport k la valeur de la 
concentration en hydrogene de I'effluent riche en hydrogene. 

35 6. Proc6d6 selon Pune des revendications pr6c6dentes, caracterise en ce que Punite 
r6actionnelle R3 consommant de I'hydrogene est Punite r6actionneIle R2. 
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7. Precede selon Tune des revendications pr6c6dentes, caracterise en ce que I'unite de 
separation de gaz (U) est du type £ adsorption. 

5 8. Precede selon la revendication pr6c6dente, caracterise en ce que I'unite de separation 
de gaz (U) est une unite d'adsorption modu!6e en pression (PSA) associ6e & un 
compresseur integrg, dans lequel on met en oeuvre, pour chaque adsorbeur de i'unite, un 
cycle de modulation de pression comprenant une succession de phases qui d6finissent des 
phases d'adsorption, de decompression, de purge et de remontee en pression, telle que : 
10 - au cours de la phase d'adsorption : 

. au cours d'une premiere 6tape, I'effluent (6) gazeux riche en hydrogene et 
presentant une pression P issu de I'unite R2 est mis en contact avec le lit de 
i'adsorbeur, et 

. au cours d'une deuxieme etape, on introduit, au contact du lit de I'adsorbeur, le 
15 melange de pression P constitue : 

. d'une part, le melange de tous les effluents (5, 4, 7) gazeux pauvres en 
hydrogdne issus de R1 et eventuellement de R2 ajuste £ la pression P au cours 
de retape a), et 

. d'autre part, du gaz de recycle du PSA, 
20 de maniere & adsorber les composes diff6rents de I'hydrogene et & produire en tete 

du lit de I'adsorbeur le flux enrichi presentant une concentration en hydrogene 
superieure & celle de I'effluent (6) gazeux riche en hydrogene issu de I'unite R2, 

- au cours de la phase de decompression, le flux r6siduaire (10) du PSA est produit, 

- lors de la phase de purge, un gaz de purge est produit, 

25 - et ou le gaz de recycle du PSA est soit le flux r6siduaire (10) comprime £ la pression P, 
soit le gaz de purge comprime £ la pression P. 

9. Proc6d6 selon Tune des revendications 1 a 5 et 7 ou 8, caracterise en ce que I'unite R1 
est I'unite d'hydrogenation du benzene de la synthase du cyclohexane, I'unite R2 est I'unite 

30 d'hydrogenation du phenol de la synthase du e-caprolactame et R3 est I'unite de synth£se 
d'une hydroxylamine. 

10. Procede selon I'une des revendications 6 et 7 ou 8, caracterise en ce qu'il comprend 
deux unites r6actionnelles R1, Tune etant une unite d'hydrbdealkylation du toluene du 

35 benzene et I'autre une unite de production de cyclohexane, et I'unite R2 est une unite 
d'hydrodisproportionation des xylenes ou de toluene. 
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